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Ogljiki sintetizirani iz kavnih usedlin kot anodni material v Na-ionskih 
akumulatorjih 
Povzetek:  
Potreba po pridobivanju električne energije  izobnovljivih virov energije, kot sta 
sonce, veter in plimovanje, postaja čedalje pomembnejše. Pridobivanje energije iz 
obnovljivih virov energije ni konstantno, za shranjevanje električne energije so 
potrebni stacionarni akumulatorji, za katere so se Na-ionski akumulatorji izkazali 
kot dobra alternativa Li-ionskim akumulatorjem. Natrija je v zemeljski skorji veliko, 
kar pomeni nižjo ceno in trajnostno proizvodnjo te zvrsti akumulatorjev. S 
prenosom znanja o Li-ionskih akumulatorjih je bilo doseženega precej uspeha pri 
razvijanju katodnega materiala. Za anodni material se v Na-ionskih akumulatorjih 
ne more uporabljati čisti grafit, ki je standardni material za Li-ionske akumulatorje. 
V magistrski nalogi sem sintetizirala trdi ogljik iz kavnih usedlin in ga testirala z 
namenom ugotovitve ustreznosti pri uporabi v Na-ionskih akumulatorjih. Trdi ogljik 
sem sintetizirala pri različnih temperaturah (900°C, 1200°C, 1400°C in 1600°C). 
Pridobljeni material sem analizirala z XRD, Raman in SEM. Z analizo sem podala 
povezavo med temperaturo karbonizacije in strukturo materiala.  
S pridobljenim materialom sem sestavila testne laboratorijske celice za 
elektrokemijske meritve. Analiza je potekala po vnaprej določenem programu 
polnjenja in praznjenja, s katerim sem določila karakteristike shranjevanja natrija v 
sintetiziranih vzorcih.  
Glede na analizo strukture materiala in elektrokemijske teste sem ugotovila, da ima 
trdi ogljik sintetiziran iz kavnih usedlin potencial za uporabo kot anodni material v 
Na-ionskih akumulatorjih. Struktura materiala sintetiziranega pri 1200°C ima na 
podlagi analize in elektrokemijskih testov, med testiranimi materiali najboljše 
lastnosti.  
 
Ključne besede: Na-ionski akumulatorji, anodni material, obnovljivi viri energije, 
trdi ogljiki  
 
Carbon materials from spent coffee grounds as anode materials in Na-Ion 
batteries 
Abstract:  
There is a greater need for the production of electric energy from renewable 
energy sources like sun, tide and wind every day. Energy from renewable energy 
sources is produced intermittently and therefore requires a suitable energy storage 
system to store it. So far, Na-ion batteries have shown potential to be used in 
stationary energy storage systems instead of Li-ion batteries. Due to the high 
content of sodium in Earth's crust Na-ion batteries have the potential for low 
production cost and continuous manufacturing. Transferring the knowledge gained 
with Li-ion batteries has lead to the development of good cathode materials. 
Graphite in commercial Li-ion batteries can not be used in Na-ion and this leads to 
the search of anode material. 
In this thesis hard carbon was synthesized from spent coffee grounds and was 
tested to determine the possibility to be used as anode material in Na-ion batteries. 
Hard carbon was synthesized at different temperatures (900°C, 1200°C, 1400°C 
and 1600°C). Material was analyzed with XRD, Raman and SEM to show the 
connection between the temperature of carbonization and the structure of the 
material.  
With obtained material testing half cells were assembled for electro-chemical 
testing, where the cells were charged and discharged repeatedly to determine the 
behaviour of synthesized material during cycling.  
Based on structure analysis and electro-chemical test results it was conducted that 
hard carbon synthetized from spent coffee grounds has the potential for usage in 
Na-ion batteries. Based on the results, material synthetized at 1200°C shows the 
best properties. 
Keywords: Na-ion batteries, anode material, sustainable energy, hard carbon
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1.1. Predvidena možnost uporabe Na-ionskih 
akumulatorjev 
 
Raziskave Na-ionskih akumulatorjev so se začele vzporedno z Li-ionskimi 
akumulatorji. V zgodnjih devetdesetih letih je Sony začel s komercialno proizvodnjo 
in uporabo Li-ionskih akumulatorjev in tako se je razvoj usmeril vanje, akumulatorji 
na osnovi natrija so bili začasno pozabljeni. Glede na mehanizem delovanja Na-
ionskih akumulatorjev, ki je praktično identičen Li-ionskim, strokovnjaki ocenjujejo 
možnost zamenjave Li-ionskih z Na-ionskimi akumulatorji za določene aplikacije. 
Energija je ključen del naše družbe, ki nam omogoča kvaliteto življenja in je 
podlaga celotni ekonomiji. Obnovljivi viri energije kažejo možnost čiste, neomejene 
energije pridobljene s pomočjo sonca, vetra, zemlje in rastlin. 18,9% porabljene 
energije v Evropski uniji je bilo leta 2018 pridobljene iz obnovljivih virov energije. V 
Sloveniji je procent porabljene energije pridobljene iz obnovljivih virov energije še 
nekoliko višji in za leto 2018 znaša 21,1% [1]. Evropska unija si želi do leta 2050 
postati prvi klimatsko nevtralni kontinent in je zato sprejela Evropski zeleni dogovor 
(European Green Deal) [2], katerega cilji so: 
• do leta 2050 neto emisije toplogrednih plinov dosežejo ničlo,  
• ekonomska rast se loči od porabe virov, 
• cilj je dosežen za celotno področje in prebivalce.  
Uporaba obnovljivih virov energije ima številne prednosti pred uporabo fosilnih 
goriv za pridobivanje energije. Med njimi so zmanjšanje izpustov toplogrednih 
plinov, večja diverziteta virov energije in zmanjšana odvisnost od trga fosilnih goriv. 
Porast večje uporabe obnovljivih virov energije ima potencial večje možnosti 
zaposlovanja ljudi z ustvarjanjem novih delavnih mest v zeleni tehnologiji.  
Izziv proizvodnje energije iz obnovljivih virov je, da proizvodnja energije ni 




po energiji, saj je odvisna od naravnih razmer. Vetrne elektrarne delujejo, ko piha 
veter, solarne, ko sije sonce itd. Ti izzivi zahtevajo rešitev s shranjevanjem 
proizvedene energije v akumulatorjih. Zbiralniki energije morajo imeti nekaj 
pomembnih lastnosti kot so visoka učinkovitost polnjenja in praznjenja, nizko samo 
praznjenje in visoko število ciklov praznjenja in polnjenja [3]. 
Na-ionski akumulatorji so večji in težji od Li-ionskih. Zato se zanje predvideva 
uporaba v stacionarnih napravah - nekateri gospodinjski aparati, v elektrarnah z 
obnovljivimi viri energije (elektrarne na sončne celice, vetrne elektrarne …). 
Zaenkrat izgledajo manj primerni za uporabo v prenosnih elektronskih napravah, 
kjer je pomembna majhna teža in velikost akumulatorja.  
Številna podjetja promovirajo uporabo prototipov Na-ionskih akumulatorjev v 
njihovih proizvodih. Leta 2013 je podjetje Sumitomo Chemical Co. demonstriralo 
uporabo akumulatorske celice z NaNi0,3Fe0,4MnO2 katodo. CNRS in RS2E sta 
preizkusila prve cilindrične Na-ionske akumulatorje z zagotovljenimi 2000 cikli z 
energijsko gostoto 90 Wh/kg. Leta 2015 je FARADION razvil prototip Na-ionskega 
akumulatorja in ga uspešno vgradil v električna kolesa [4]. 
1.2. Materiali 
 
1.2.1. Anodni material 
 
V Li-ionskih akumulatorjih se kot anodni material standardno uporabljajo grafitni 
mikrodelci zaradi njihove visoke kapacitete (372 mAh/g), dobre reverzibilnosti med 
polnjenjem in praznjenjem, visoke kulonske učinkovitosti in nizke cene. V Na-
ionskih akumulatorjih se je uporaba grafitnih mikrodelcev izkazala za neustrezno, 
saj se vanj vstavi le minimalno število Na-ionov. Glavni razlog za nezmožnost 
vstavljanja natrijevih ionov v grafit je nezmožnost tvorbe binarnih grafitnih 
interkalarnih spojin (b-GIC – binary graphite intercalation compound). To so 
materiali s formulo CXm, kjer ima m tipično vrednost veliko manjšo od 1 in X 
predstavlja ion, ki se vstavi med plasti ogljika. Polmer iona natrija (0,102 nm), ki je 
večji od iona litija (0,076 nm) ne predstavlja ovire pri vgrajevanju v grafit. Z večjimi 




izjema, najverjetneje zaradi nižje energetske stabilnosti Na-GIC. Z naraščanjem 
polmera iona alkalijskih kovin se veča ionski privlak med alkalijskim kationom in 
atomi ogljika. Glede na to lahko pričakujemo, da kalij, cezij in rubidij tvorijo 
močnejše vezi z grafitnim ogljikom in s tem stabilnejše interkalacijske spojine [5]. 
Med vstavljanjem Na-ionov v grafit pride do uničenja grafitne strukture, kar se kaže 
v hitri izgubi kapacitete. Kot primer izmerjena kapaciteta grafitnega anodnega 
materiala v Li-ionski celici znaša nad 250 mA/g, za isti material, uporabljen kot 
anodni material v Na-ionski celici, znaša kapaciteta 15 mA/g [6], [7]. 
Številne raziskave so usmerjene v iskanje ustreznega anodnega materiala za 
uporabo v Na-ionskih akumulatorjih. Med temi materiali so različni kovinski oksidi, 
kovinski nitridi, zlitine, grafen, kompoziti na osnovi grafena, ogljikovi materiali, 
fosfor itd. 
Ogljikovi materiali so zelo privlačni za uporabo v natrijevih akumulatorjih. Ogljike z 
visoko površino in nanostrukturo so že večkrat preizkusili kot anodni material. 
Raziskave na področju Na-ionskih akumulatorjev so večinoma usmerjene v trde 
ogljike (slabo ali negrafitizirani ogljiki) zaradi njihove razmeroma velike razdalje 
med grafenskimi plastmi, ki omogočajo vgradnjo natrijevih ionov v različna 
področja. Do sedaj so se trdi ogljiki izkazali kot dobra možnost za uporabo v natrij 
ionskih akumulatorjih, saj z njimi Na-ionske celice dosegajo relativno visoke 
specifične kapacitete, število ciklov je zadovoljivo in sinteza trdih ogljikov je 
razmeroma enostavna. V tabeli 1 je viden pregled preteklih raziskav glede na vir 
ogljika, pripravo in izmerjeno kapaciteto testnih celic. Čedalje več raziskav se 
posveča organskim virom ogljika, ki jih je moč pridobit iz odpadne biomase, kar 
znatno zmanjša ceno materiala. Med te materiale sodijo bananini olupki, lupine 





Tabela 1: Vir ogljika, priprava elektrod in rezultati elektrokemijske analize [8], [9] 
Vir ogljika Proces priprave Kapaciteta  
Kavna usedlina  Sintranje (700°C) 
 
154,2 mAh/g po 50 ciklih, 
tokovna gostota 200 mA/g 
Naravni grafit  100 mAh/g po 500 ciklih, 
tokovna gostota 200 mA/g 
Polistirenski kozarčki Zmerna temperatura in 
visok pritisk v zaprtem 
reaktorju 
116 mAh/g po 80 ciklih, 
tokovna gostota 30 mA/g 
Saharoza  Reakcija s pomočjo mikro 
valov 
183 mAh/g po 50 ciklih, 
tokovna gostota 30 mA/g 
Smola premogovnega 
katrana 
Kondenzacijska piroliza 133 mAh/g po 200 cikih, 
tokovna gostota 100 mA/g 
Bananini olupki  Piroliza (1100°C) 290 mAh/g po 290 ciklih, 
tokovna gostota 100 mA/g 
 
V letu 2019 je bilo na svetu proizvedeno 9,5 milijonov ton kave. Iz kilograma kave 
pri normalni uporabi dobimo 0,9 kg kavne usedline. Kavne usedline so relativno 
bogate z ogljikom in tako predstavljajo potencial za vir ogljika v anodnem 
materialu. V preteklih raziskavah so preučevali uporabo ogljika pridobljenega iz 
kavnih usedlin za shranjevanje metana [10], uporabo v direktni proizvodnji energije 




plin [12]. Manj je raziskav na področju priprave ogljika iz kavne usedline za 
uporabo v Na-ionskih akumulatorjih. V objavljenih delih iz tega področja so se 
raziskovalci ukvarjali s pripravo trdega ogljika pri temperaturah od 600°C do 900°C 
[9].  
1.2.2. Proces pirolize in karbonizacije 
 
Piroliza je termična dekompozicija materiala v inertni atmosferi pri povišani 
temperaturi. Med endotermnim procesom pride do kemijske ireverzibilne 
spremembe materiala.  
Na sliki 1 je viden shematski prikaz procesa pirolize. Termična dekompozicija 
materiala bogatega z ogljikom poteče v treh stopnjah: sušenje materiala, primarne 
reakcije, kjer se sprostijo hlapni produkti in sekundarne reakcije, ki razgradijo 
produkte primarnih reakcij. Produkti primarnih reakcij nastanejo kot posledica 
dovajanja toplote in posledično razpada kemijskih vezi. Produkti so hlapne 
organske spojine in voda. Primarne reakcije začnejo potekati že pri nižjih 
temperaturah pirolize (250°C – 500°C). Primarne produkte je potrebno sproti 
odstranjevati iz reaktorja, sicer lahko sodelujejo v sekundarnih reakcijah. Te med 
drugim vključujejo dehidratacijo, kondenzacijo, polimerizacijo in oksidacijo. 
 




Pri počasni pirolizi poteče karbonizacija, ki se že tisočletja uporablja za 
pridobivanje ogljika iz biomase. Pri tem procesu z visoko temperaturo in dolgim 
zadrževalnim časom dosežemo končen trden produkt. Med karbonizacijo biomase 
se sproščajo manjše molekule (voda, ogljikov dioksid, dušik in druge), kar vodi do 
končnega materiala, ki je zelo porozen (1000 m2/g) in ima majhno gostoto delcev. 
Pore, ki nastanejo niso nujno odprtega tipa, še posebej če proces karbonizacije 
poteče pri višjih temperaturah (nad 1200°C). V samem procesu karbonizacije 
poteče več soslednjih reakcij (dehidrogenacija, kondenzacija, izomerizacija ...), kot 
je prikazano na sliki 2. Pri temperaturi do 1000°C, se izločajo predvsem alifatske 
spojine, aromati in ogljikov dioksid in jih je potrebno iz reaktorja odstranjevati. Z 
nadaljnjim segrevanjem (nad 1000°C) dosežemo proces karbonizacije, kjer se 
začne tvorba in rast grafenskih plasti. Tudi v tej fazi je potrebo nastale izhodne 
spojine (vodik, dušik) odstranjevati iz reaktorja, kar v laboratorijskih reaktorjih 
dosežemo s prepihovanjem reaktorja z argonom.  
 
Slika 2: Proces tvorbe trdega ogljika s potekom reakcij, agregatnim stanjem 
produkta, nanostrukturo in glavnimi komponentami odvedenih produktov [14] 
Na makromolekulskem nivoju se struktura prekursorja, med tvorbo trdih ogljikov, 
ohrani in se ne “utekočini” kot v primeru tvorbe grafita. Tako imajo trdi ogljiki bolj 
kot ne enako mikrostrukturo in morfologijo kot uporabljen prekursor, vendar z 
manjšo gostoto. Proces karbonizacije, ki vodi do pridobitve trdih ogljikov, se ustavi, 




temperaturi karbonizacije. Tako lahko iz enakega prekursorja pridobimo različne 
strukture trdega ogljika. 
Trdi ogljiki so ime dobili zaradi visoke mehanske trdnosti, ki je posledica 
zamrežene strukture uporabljenih prekursorjev, ki preprečujejo grafitizacijo 
strukture tudi pri visokih temperaturah. Po procesu karbonizacije, kjer nastanejo 
grafitne plasti, kot je vidno na sliki 1, v primeru trdih ogljikov ne more priti do 
poravnave in razvitja plasti, kar bi omogočilo nalaganje plasti in s tem nastanek 
grafitne strukture. Do sedaj so različni raziskovalci prišli do zaključka, da je 
mogoče v trdih ogljikih opaziti 2 do 5 gafenskih slojev skupaj, naključno 
razporejenih po celotni neurejeni strukturi. Točen razlog za nezmožnost 
grafitizacije še ni poznan, vendar se predvideva, da imajo velik pomen močne 
kovalentne C-O-C vezi v prekursorjih [14].  
1.2.3. Elektrolit 
 
Snov, ki tvori ione, ko jo raztopimo v topilu je elektrolit. Lahko jih razdelimo na 
kisline, baze in soli. Takšne raztopine omogočajo prenos električnega toka kot 
posledica mobilnosti ionov. Močni elektroliti se popolnoma ionizirajo, ko jih 
raztopimo in ne tvorijo nevtralnih molekul v topilu. Poznamo trdne in tekoče 
elektrolite. Trdni so v obliki paste in so bili razviti za preprečevanje razlitja 
elektrolita. Tekoče elektrolite se običajno uporablja v Na-ionskih akumulatorjih. 
Prenašajo Na+ ione, s tem omogočajo redoks reakcijo na elektrodah.  
Na kinetično stabilnost na fazni meji elektrolit – elektrodakritično vpliva specifična 
površina. Interval napetosti med oksidacijsko in redukcijsko mejo razpada 
elektrolita (poznan kot elektrokemijsko napetostno območje) se po navadi 
uporablja za določanje stabilnosti elektrolita. Da je material ustrezen za uporabo 
kot elektrolit morajo biti izpolnjeni naslednji pogoji: 
• Elektrokemijska stabilnost, 
• Visoka ionska prevodnost (za učinkovit transport ionov) 





• Veliko elektrokemijsko napetostno območje (za preprečitev razpada 
elektrolita v območju delovanje celice) 
• Kemijska inertnost glede na druge dele celice (separator, zbiralec toka, 
elektrode, substrati, ohišje celice) 
• Visoka sposobnost vzdrževanja omakanja elektrodne površine  
• Robustnost v težkih pogojih (ekstremne temperature, mehanske in kemijske 
poškodbe)  
• Okolju prijazno 
V Na-ionskih akumulatorjih se uporablja in preizkuša številne elektrolite. 
Uporabljajo se tri glavne natrijeve soli (NaClO4, NaPF6 in NaTFSI) v mešanici 
različnih polikarbonatnih topil (EC, PC, DEC, DMC …). 
V elektrolitu lahko poteče kemijska reakcija, ki močno vpliva na delovanje 
elektrokemijske celice. Najpogostejše reakcije, ki lahko potečejo v elektrolitu, lahko 
razdelimo v tri skupine: 
• Tvorba trdnega produkta: anioni in kationi reagirajo med seboj in tvorijo 
trden, netopen produkt 
• Nevtralizacija: reakcija med kislinskimi H+ in bazičnimi OH- ioni, kjer nastane 
nevtralna molekula vode 
• Tvorba plinastega produkta: V primeru nastanka nevtralnih molekul plina, te 






1.3. Na-ionski akumulatorji - pregled raziskav 
 
Faraday je že leta 1839 opazil ionsko prevodnost v trdnem stanju (PbF2 in Ag2S) 
pri visokih temperaturah. Njegovo odkritje je navdihnilo mnoge druge raziskave: 
Warburg je dokazal Na+ prevodnost v Thuringerjevem steklu leta 1884. Osnovni 
prispevek k razvoju baterij je podal Nernst s predlogom Nerstove enačbe. 
Ko sta Kummer in Yao odkrila Na+ ionsko prevodnost pri srednje visokih 
temperaturah (350°C – 800°C), so se odprle nove možnosti uporabe [15]. Številne 
raziskave, s ciljem boljšega razumevanja strukture in procesa difuzije natrijevih 
ionov, optimizacije materiala in iskanje novih materialov z visoko ionsko 
prevodnostjo, so bile opravljene in osnovane na βAl2O3, ki je bil poznan material iz 
leta 1930. Struktura kristaliziranega materiala je heksagonalni sistem z vmesno 
plastjo, ki vsebuje prazne prostore v katere lahko difundirajo natrijevi ioni pri 
visokih temperaturah in posledično je obnašanje podobno dvodimenzionalnim 
tekočinam. S spremembo sinteznih parametrov in kompozicije je moč dobiti 
strukturo β”Al2O3. Oba materiala sta vidna na sliki 3, kjer so z zeleno označeni 
natrijevi ioni, in imata podobne prevodne lastnosti [4].  
 




Rosalind Franklin se je v raziskavah posvetila študiji oglja, ogljika in grafita. Svojo 
študijo grafitiziranih in negrafitiziranih ogljikov je predstavila v obširnem članku leta 
1951. Razdelila je ogljike, sintetizirane s pirolizo iz organskega materiala, v dve 
skupini – grafitiziran in negrafitiziran ogljik. V laboratorijski indukcijski peči je v 
raziskavi pripravila ogljike iz organskega materiala pri temperaturah do 3000°C. 
Takrat so pričakovali, da bo tretiranje pri tako visokih temperaturah, preobrazilo 
neurejene ogljike v kristaliziran grafit, ki je poznano najbolj termodinamično 
stabilna oblika ogljika pri normalnih pogojih. Vendar je raziskava pokazala 
drugačne rezultate. Medtem ko je Franklin pokazala, da je koks mogoče grafitizirati 
pri temperaturi okrog 2200°C, je struktura oglja ostala neurejena tudi pri 
temperaturi pirolize 3000°C. Struktura tako pridobljenega ogljika je bila porozna in 
je vsebovala manjša področja strukture podobni grafitu. V objavljenem članku je 
Rosalind Franklin predlagala modela za mikrostrukturo, ki sta predstavljena na sliki 
4. V grafitni strukturi na sliki 4a) lahko vidimo približno vzporedne sloje, ki so med 
seboj povezani s šibkimi vezmi. Na sliki 4b) osnovne enote predstavljajo majhne 
grafitne kristalizirane enote, ki vsebujejo nekaj slojev, in so med seboj zamrežene. 
Čeprav predlagan model mikrostrukture ne opisuje grafitiziranih in negrafitiziranih 
ogljikov v celoti, saj vezi med sloji niso pojasnjene v celoti, je bil model vrsto let 
najboljši obstoječi strukturni model teh materialov [16]. 
 
Slika 4: Model mikrostrukture a) grafitiziranih in b) negrafitiziranih ogljikov, ki ga je 
leta 1951 predlagala Rosalind Franklin [16]. 
Razvoj grafita in trdih ogljikov (ki jih je Franklin poimenovala negrafitizirani ogljiki) 




Sony je leta 1989, s pomočjo Yoshina, komercializiral uporabo Li-ionskih 
akumulatorjev z uporabo grafitne anode. Ta tehnologija omogoča visoko število 
praznjenja in polnjenja brez tvorjenja dendridov in s tem je bilo možno takšne 
akumulatorje uporabiti v praktično vseh napravah. Tako so se skoraj vse raziskave 
usmerile v preučevanje litijevih materialov in njegovih sistemov [4]. 
Na koncu 20. stoletja je Dahn raziskoval Nax(Mn,Ni)O2 materiale kot prekurzorje za 
sintezo novih litijevih materialov [17], [18]. Tekom raziskav je odkril zanimive 
lastnosti trdih ogljikov kot anodnih materialov in postavil osnovni model mehanizma 
vgrajevanja natrija v ogljik [17]. Od leta 2000 do 2008 se je število objavljenih del 
na področju Na-ionskih akumulatorjev počasi povečevalo.  
Leta 2008 se je število objavljenih raziskav na področju hitro povečalo, saj se je 
veliko raziskovalnih inštitucij začelo ukvarjati s to temo. Glavna razloga za hiter 
porast raziskav sta:  
• Na področju Li-ionskih akumulatorjev so raziskali številne potencialno 
zanimive elektrodne materiale. Razvoj novih katodnih materialov še vedno 
poteka vendar se je večina raziskav na tem področju osredotočila na 
izboljševanje obstoječih materialov in razumevanje osnovnih mehanizmov 
delovanja.  
• Povečala se je skrb za okolje, porastla je proizvodnja električnih 
avtomobilov, ki potrebujejo akumulatorje z visoko kapaciteto. Začel se je 
hiter razvoj sistemov z obnovljivimi viri energije, kjer so zahteve 
akumulatorjev zelo specifične. Globalno pomanjkanje litija je postajal čedalje 
večji problem. Zato so se raziskave z uporabo drugih elementov znatno 
povečale. Elementi na katere so se raziskovalci osredotočili so natrij, 
magnezij in aluminij.  
Možnost uporabe magnezija in aluminija je prišla iz ideje uporabe več valentnih 
kationov za povečanje specifične energije. Oba materiala sta se izkazala za 
neuspešna, saj je za povečanje specifične kapacitete akumulatorja potrebno 
povečati število prenesenih elektronov v elektrodi glede na njeno maso. Glavnega 
pomena je sprememba oksidacijskega števila aktivnega iona v elektrodi in ne 




Zaradi neprimernosti magnezija in aluminija je večina laboratorijev raziskave 
posvetila Na-ionskim akumulatorjem. To se je izkazalo za razmeroma enostavno 
zaradi podobnega mehanizma delovanja v Li-ionskih akumulatorjih. Kot rezultat se 
je v petih letih število objavljenih raziskav povečalo za petkrat [4]. 
1.3.1. Princip delovanja 
 
Princip delovanja Na-ionskih akumulatorjev se praktično ne razlikuje od Li-ionskih 
akumulatorjev, ki ga raziskujejo že preteklih 50 let. Akumulator ima štiri glavne 
sestavne dele: anodo (v primeru te magistrske naloge trdi ogljik), katodo (kovinski 
oksid) in separator. Vse skupaj je omočeno z elektrolitom, ki omogoča prehajanje 
natrijevih ionov med obema elektrodama. Princip delovanja akumulatorja temelji na 
potovanju kovinskega iona od katode do anode, medtem ko elektroni potujejo po 
zunanjem krogotoku. Na sliki 5 je shematski prikaz strukture Na-ionskega 
akumulatorja.  
 
Slika 5: Shema delovanja Na-ionskega akumulatorja; rumene kroglice predstavljajo 
Na+ ion, anodni material je prikazan v obliki trdega ogljika, katoda je prikazana kot 
natrijev kovinski oksid. Na sredini je prikazan separator obdan z elektrolitom. 
Med procesom polnjenja, kjer dovajamo električni tok, se natrijevi ioni iz katode 




elektrodi) in se shranijo v prostore znotraj strukture trdega ogljika. Med procesom 
praznjenja poteče obratni proces [19]. 
Kljub naraščajočemu številu raziskav in objavljene literature na temo mehanizma 
vgradnje natrija, ta še vedno ni popolnoma razumljen. Prav tako še vedno ni 
popolnoma poznano razmerje med mikrostrukturo ogljika in učinkovitostjo 
sestavljenih akumulatorjev. Največja vprašanja na tem področju so vzroki za 
izgubo reverzibilne kapacitete, nizka začetna kulonska učinkovitost in slaba 
zmogljivost.  
Najpogosteje uporabljen model razlage shranjevanje natrijevih ionov v trdem 
ogljiku je model “padajočih kart”, ki sta ga leta 2000 predstavila Stevens in Dahn 
[20]. Na sliki 6a) je preprosta vizualizacija strukture trdega ogljika. Zunanji premer 
te naključne, neurejene zgradbe ogljika je ~40 Å. Zaradi neurejene strukture se 
pojavijo regije, kjer lahko opazimo več (dva do pet) paralelnih slojev ter regije z 
nano poroznostjo, kjer so sloji naključno orientirani.  
 
Slika 6: a) Shranjevanje Na-ionov v trdem ogljiku [17] b) za trde ogljike tipične 
krivulje polnjenja in praznjenja na grafu napetosti v odvisnosti od specifične 
kapacitete [9]. 
Model “padajočih kart” razlaga strmi del krivulje, vidne na sliki 6b), na grafu 
napetosti v odvisnosti od specifične kapacitete kot posledico vstavljanja natrija med 
paralelne ali skoraj paralelne grafenske sloje trdega ogljika. Možnost gradnje 
natrija se manjša z naraščajočo vsebnostjo kovine, saj vstavljeni ioni spremenijo 




Položni del krivulje na sliki 6b) ustreza glede na model vstavljanju kovinskih ionov v 
nano porozna mesta med naključno urejenimi plastmi s procesom praktično 
enakim absorbciji. Kovinski ioni se tako absorbirajo na mesta s kemijskim 
potencialom blizu kovinskega natrija in posledično je potencial blizu 0 V glede na 
Na/Na+ redoks člen. 
Cao je leta 2012 prvi predlagal, da je strmi del krivulje na grafu napetosti v 
odvisnosti od kapacitete posledica adsorpcije natrijevih ionov, položni del krivulje 
na istem grafu je pripisal vstavitvi natrijevih ionov med grafenske plasti [21]. 
Podoben mehanizem je kasneje potrdil Ding leta 2013 [22]. Več sodobnih raziskav 
je potrdilo, da model “padajočih kart” nepravilno opisuje vstavljanje Na-ionov v trdi 
ogljik. Kot pravilni model opisujejo vezavo Na-ionov na defekte in hetero atome [8] 
v strmem delu in vstavitvijo Na-ionov med grafenske sloje v položnem delu krivulje 
na grafu napetosti v odvisnosti od kapacitete [8], [22]. 
Začetna izguba ireverzibilne kapacitete je po navadi povezana s formacijo fazne 
meje elektroda – elektrolit (tako imenovan SEI – solid electrolyte interface), obstaja 
tudi možnost, da se nekaj natrijevih ionov ujame med robove ogljikovih plasti ter 
med same plasti. Povezava med formacijo SEI-ja in površino ogljika, ki je dobro 
raziskana na področju Li-ionskih akumulatorjev izgleda prenosljiva na področje Na-
ionskih. Ireverzibilna izguba kapacitete se zmanjša z zmanjšanjem specifične 
površine ogljika. Specifično površino ogljika sestavljata površina osnovnih plasti in 
robnih plasti, kar pomeni da se površina spreminja v odvisnosti od uporabljenih 
prekursorjev, načina priprave ogljika in njegove obdelave po sintezi. Večino 
površine ogljika sestavlja površina osnovnih plasti, ki jo lahko določimo glede na 
absorpcijo molekul dušika pri temperaturi 77 K po BET metodi. Pomanjkljivost BET 
metode je, da nam ne omogoča določitve mikropor (< 0,7 nm). V trdem ogljiku 
lahko mikroporoznost določimo z uporabo ogljikovega dioksida pri višjih 
temperaturah (273 K). Pri teh pogojih je mogoča difuzija plina tudi v najmanjših 
mikroporah. Trdi ogljiki, karakterizirani po BET metodi, z nizko specifično površino 
lahko pri elektrokemijskem testiranju pokažejo različne rezultate. Mikroporoznost bi 
lahko bila vzrok za različne rezultate pri elektrokemijskem testiranju vendar do 




Pretekle raziskave predlagajo, da priprava trdega ogljika pri višji temperaturi vodi 
do manjše specifične površine. Zmanjšan celoten volumen por je v veliki meri  
posledica zaprtja mikropor med obdelavo pri višji temperaturi. Ta pojav je moč 
razložiti z modelom “padajočih kart” omenjenim zgoraj, ki predlaga da višja 
temperatura inducira organizacijo ogljikovih slojev, kar vodi do združevanja 
mikropor in posledično do tvorbe večjih por. Poleg zmanjšanja ireverzibilne izgube 
kapacitete so dokazali, da z naraščanjem temperature naraste tudi reverzibilna 
kapaciteta (povečanje predvsem posledica večje specifične kapacitete na 









2.  Namen dela in hipoteze 
Namen magistrskega dela je sinteza trdega ogljika iz kavnih usedlin. Izhajali smo iz 
preteklih raziskavah, kjer so trdi ogljik iz kavnih usedlin sintetizirali pri temperaturah 
do 900°C [24]. Raziskave smo razširili na materiale, ki so bili sintetizirani pri višjih 
temperaturah (900°C, 1200°C, 1400°C in 1600°C). 
Pripravljeni materiali bodo karakterizirani z XRD, Ramansko mikroskopijo in 
vrstično elektronsko mikroskopijo (SEM). Cilj karakterizacije je ugotoviti povezavo 
med njegovo mehansko strukturo in temperaturo karbonizacije/grafitizacije ter 
primerjava elektrokemijskega delovanja.  
S pripravljenim elektrodnim materialom je cilj magistrskega dela sestaviti 
laboratorijske testne akumulatorje za elektrokemijsko analizo v obliki laboratorijskih 
celic s kovinskim natrijem kot pomožno elektrodo. Laboratorijske celice bodo 
sestavljene z elektrodami približno enake mase, enakim elektrolitom, enake 
količine. Analiza bo potekala po enotnem programu polnjenja in praznjenja 
(normirana tokovna gostota). 
Hipoteza postavljena na začetku dela magistrske naloge je sledeča: trde ogljike iz 
kavnih usedlin lahko uporabimo kot anodni material v Na-ionskih akumulatorjih. Z 
eksperimentalnim delom in analizo pridobljenih rezultatov je cilj podati dokaze, ki 










3. Eksperimentalni del 
3.1. Priprava materiala 
3.1.1. Delovna elektroda 
 
Za pripravo delovne elektrode smo najprej zbrali kavno usedlino in jo posušili v 
laboratorijskem sušilniku pri 80°C. Po 60 g kavne usedline smo odmerili v žarilne 
ladjice ter jih v cevni peči čez noč (približno 12 h) prepihovali z argonom. Po 
prepihovanju je sledila piroliza do 900°C: 5:50 h segrevanje do 900°C, 1 h držanje 
na 900°C, ohlajanje na sobno temperaturo. Ko je bil vzorec ohlajen na sobno 
temperaturo je sledilo čiščenje vzorca, s čimer smo odstranili neželene snovi v 
vzorcu. Pridobljeni ogljik smo oprali z ultra čisto vodo tipa I (Mili Q z upornostjo 
18,2 MΩ cm-1). Najprej smo vzorcu dodali magnetno mešalo in ultra čisto vodo. 
Mešati smo pustili čez noč. Za filtriranje vzorca smo naslednji dan uporabili sistem 
za vakuumsko filtracijo. Prvo fazo čiščenja smo še enkrat ponovili. V drugi fazi smo 
vzorec v ultra čisti vodi tipa I. pustili mešati dva dni in po filtriranju vzorec posušili v 
laboratorijskem sušilniku pri 80°C. Del posušenega vzorca smo odvzeli za ponovno 
karbonizacijo/grafitizacijo pri višjih temperaturah. Čiščenje vzorca pri višjih 
temperaturah ni bilo potrebno, saj smo vse neželene snovi odstranili predhodno. 
Pridobljene vzorce smo dali v stresalni mlin za 30 minut, da smo dobili 
enakomerno velike delce. Tako smo dobili vzorce pri različnih temperaturah 
poimenovane: kava_900, kava_1200, kava_1400 in kava_1600. 
Sledila je priprava elektrodnega materiala, kjer je bil postopek za vse vzorce 
identičen. Za pripravo elektrod smo uporabili vzorec, ogljik C65 in PVdF v masnem 
razmerju 90:5:5. Vzorec, C65 in PVdF smo natehtali v posodo za mletje s petimi 
mlelnimi kroglicami. Dodali smo 0,3 ml NMP na 105,75 mg vzorca. Za dobro 
pomešanje smo poskrbeli z mešanjem v krogličnem mlinu, kjer smo pri 300 rpm 
mešali 30 minut. Elektrodni material je bil v tej fazi enakomerno pomešan, brez 
vidnih neenakomernih delcev, viskoznost je bila primerna za razmaz.  
Za pripravo elektrod smo dobro premešani material prenesli na aluminijasto folijo 




debelino 200 µm. Enakomeren nanos in debelino smo zagotovili z avtomatskim 
nanašalcem. Folijo z nanešenim materialom smo prenesli na ravno stekleno 
podlago in ga v sušilniku, pri 50°C, čez noč posušili. Iz tako pripravljenega 
elektrodnega materiala smo s pomočjo sekača izsekali okrogle testne elektrode s 
premerom 14 mm. Pripravljene elektrode smo prenesli v suho komoro, kjer smo jih 
shranili do nadaljnje uporabe.  
3.1.2. Referenčna elektroda 
 
Za referenčno elektrodo smo uporabili kovinski natrij, kateremu smo predhodno 
odstranili pasivirano plast. V suhi komori smo ga razvaljali na ploščo debeline do 1 
mm in iz nje izsekali elektrode premera 14 mm. Referenčno elektrodo smo 




Za pripravo elektrolita smo pripravili 1 M raztopino NaPF6 v topilu mešanice etilen 
karbonat (EC) in propilen karbonat (PC). NaPF6 smo zatehtali in prenesli v merilno 
bučko in dodali topila v volumskem razmerju 1:1. V bučko smo dodali magnetno 
mešalo in tako zatehtan elektrolit pustili mešati dva dni, da se je NaPF6 v celoti 
raztopil.  
3.1.4. Sestava testne laboratorijske celice 
 
Za testiranje ogljikovega materiala smo pripravili laboratorijske celice. Uporabili 
smo 2 - elektrodno vrečasto celico, ki je vidna na sliki 7. Elektrode smo pred 
prenosom v suho komoro posušili v laboratorijskem sušilniku pri 50°C. Za sestavo 
laboratorijske celice smo na zatehtano anodo nanesli 15 µl elektrolita, nanj smo 
položili predhodno izrezan separator iz steklenih vlaken s premerom 16 mm. Večji 
premer separatorja smo izbrali, da ne bi pri sestavljanju celice prišlo do kratkega 
stika in s tem uničenje testnega materiala. Na separator smo enakomerno nanesli 
60 µl elektrolita, na kovinsko elektrodo 5 µl elektrolita in nato kovinsko elektrodo s 




dotaknili delavne elektrode s čimer bi lahko povzročili kratek stik. Tako sestavljeno 
delovno elektrodo, separator in referenčno elektrodo smo previdno vstavili med 
bakrena zbiralca toka v laboratorijski celici. V vakuumskem laboratorijskem 
varilniku smo neprodušno zaprli stranice laboratorijske celice brez prisotnosti 
zraka. Pri prenosu sestavljene celice je potrebno paziti, da ne povzročimo stika 
med bakrenima zbiralcema toka in s tem izpraznjenja testne polcelice. Tako 
neprodušno vakuumsko zaprte celice so bile varne za prenos izven suhe komore 
in pripravljene za elektrokemijske teste.  
 





3.2. Analiza materiala 
Pred pripravo elektrod smo sestavo sintetiziranega materiala analizirali. Za analizo 
sestave materiala in njegovih elektrokemijskih lastnosti smo uporabili več različnih 
tehnik: rentgenska praškovna difrakcija, Ramanska spektroskopija, analiza z 
vrstičnim elektronskim mikroskopom in elektrokemijska karakterizacija. Vse tehnike 
analize in podatki, ki jih lahko z njimi pridobimo so opisane v nadaljevanju.  
3.2.1. Analiza z vrstičnim elektronskim mikroskopom - SEM 
 
SEM (Scanning Electron Microscope) analiza je opazovanje površine materiala z 
vrstičnim elektronskim mikroskopom. Za opazovanje površine mikroskop uporablja 
elektronski curek s premerom 1 nm. Ob stiku s površino se elektroni od površine 
odbijejo in tako nastanejo različne vrste elektronov: Augerjevi, sekundarni in odbiti. 
Nastane tudi  elektromagnetno valovanje v UV in rentgenskem spektru.  
Augerjevi elektroni so elektroni, ki so izbiti iz atoma kot posledica sproščene 
energije pri prehodu elektrona iz višje energijske orbitale v nižje energijsko.  
Sekundarni elektroni so v vzorcu prisotni že pred SEM analizo in jih iz svojih mest 
izbijejo elektroni iz curka, da zapustijo vzorec.  
Odbiti elektroni pri stiku z vzorcem večkrat trčijo in zapustijo vzorec, saj s trki 
spremenijo smer za približno 180°.  
Elektronski curek se med analizo vrstično premika po površini opazovanega 
vzorca. Istočasno se elektronski curek premika po monitorju. Ustrezen detektor 
ujame prej omenjene odbite elektrone in jih pretvori v električen signal. Z 
ojačanjem tega signala lahko izrišemo sliko, kjer se večja jakost električnega 
signala (večje število zajetih odbitih elektronov) vidi v svetlejši obarvanosti na 
končni sliki.  
Intenziteta zgoraj omenjenih elektronov in valovanja je odvisna od kemijske 





3.2.2. Rentgenska praškovna difrakcija 
 
Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) je analitična tehnika za določanje atomske 
in molekulske strukture kristalov, ki temelji na specifični difrakciji vstopnega 
rentgenskega žarka na elektronih atomov v kristalnih strukturah. Z njo lahko 
določimo položaj atomov v kristalu, kemijske vezi, napake v kristalni strukturi. Za 
analizo uporabljamo žarek z valovno dolžino, ki je v istem redu velikosti kot velikost 
atoma. Žarek, ki ga usmerimo v kristalno strukturo zaniha elektron z lastno 
frekvenco in tako elektroni postanejo vir novega valovanja, ki ga imenujemo 
sipanje. Ker je vsak elektron v atomu vir sipanja pomeni, da atomi z manj elektroni 
sipajo manj kot elektroni z več atomi. Sipanje več elektronov povzroča valovanje. 
V kristalni strukturi se valovi sipajo na elektronih, ki so v različnih ravninah z 
razdaljami d, kot je vidno na sliki 8. Ko odbito valovanje interferira konstruktivno, 
ostane v fazi, saj je razlika med dolžino poti dveh odbitih valov enaka celemu 
večkratniku valovne dolžine. Razdalja med valovoma v interferenci je enaka 
2dsinθ, kjer je θ vpadni kot rentgenskega žarka, kot je vidno na sliki 8. Učinek 
konstruktivne ali destruktivne interference se stopnjuje zaradi kumulativnega 
učinka odboja v sosednjih kristalnih plasteh, ki so določene z Millerjevimi indeksi 
(h,k,l). Iz tega dobimo Braggov zakon, zapisan z enačbo 1, ki poda pogoje za 
najmočnejšo interferenco. 
Braggov zakon:  
2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆  (1) 
d - razdalja med plastmi v kristalni strukturi [nm] 
θ - uklonski kot (kot sipanja) [rad] 
n - celo število [/] 







Slika 8: Braggova difrakcija. Dva žarka predstavljena s puščico, ki se sipata na 
elektronih v različnih kristalnih plasteh [25]. 
XRD je osnovna tehnika za določevanje strukture ogljika. Podatki, ki jih lahko 
pridobimo s to tehniko je razdalja med grafenskimi plastmi (d), višina skupka 
grafenskih plasti (Lc) in povprečno število grafenskih plasti v enem skupku 
((Lc/d)+1). 
3.2.3. Ramanska spektroskopija 
 
Ramanska spektroskopija je ne destruktivna analitična tehnika za določanje 
vibracijskih, rotacijskih in drugih nizko frekvenčnih modelov molekul. Na podlagi 
strukturnega prstnega odtisa je mogoče določiti prisotne molekule v vzorcu.  
Pri Raman efektu gre za obliko svetlobnega sipanja, kjer foton vzbudi vzorec. 
Dodan foton postavi molekulo v virtualno energetsko stanje za kratek čas, dokler 
foton ne izstopi. Energija fotona, ki izstopi je lahko nižja ali višja od vstopne 
energije fotona. Med sipanjem se vzorcu spremeni njegovo rotacijsko in vibracijsko 
stanje.  
Da ostane energija celotnega sistema konstantna se fotonu spremeni energija in s 
tem frekvenca. Razlika v energiji fotona je enaka razliki energije molekule pri 
prehodu iz začetne v virtualno energetsko stanje. Ramanski efekt je viden pri 
molekulah, kjer se spremeni polarizacija in vibracijske koordinate pri prehodu v 





Za vir fotonov se uporablja laser, kjer valovna dolžina svetlobe vpliva na končno 
resolucijo Raman spektra. Pri krajših valovnih dolžinah je praviloma Ramansko 
sipanje močnejše, vendar lahko pride do degradacije testiranega materiala.  
Podatki, ki jih dobimo z Ramansko spektroskopijo so intenziteta v odvisnosti od 
Ramanskega zamika. Za primerjavo različnih materialov ogljika nas zanima 
razmerje D/G – razmerje površine pod D in G vrhovi na grafu intenzitete v 
odvisnosti od Ramanskega zamika. Za pretvorbo Ramanskega zamika v valovno 
dolžino spektra lahko uporabimo spodnjo enačbo: 






)  (2) 
Δν - Ramanski zamik [cm-1] 
λ0 - vstopna valovna dolžina [cm] 





3.2.4. Elektrokemijska karakterizacija 
 
Elektrokemijske teste izvajamo za ugotavljanje zmogljivosti laboratorijskih celic. 
Med galvanostatskim polnjenjem in praznjenjem uporabljen tok, pri polnjenju in 
praznjenju akumulatorja, izražamo s tokovno gostoto (ang. C-rate), ki jo 




∗ 𝑚  (3) 
𝐼(1𝐶) = 𝑄 ∗ 𝑡(1ℎ) (4) 
Q - kapaciteta [Ah] 
N - valenčno število [/] 
F - Faradayeva konstanta (26,801 Ah/mol) 
M - molska masa [g/mol] 
m - masa aktivnega materiala [g] 
I(1C) - tok praznjenja / polnjenja za tokovno gostoto 1C 
t - čas (1h) 
Za elektrokemijske teste smo uporabili vir konstantnega toka. Tokovna gostota je 
merilo za hitrost polnjenja oziroma praznjenja akumulatorja glede na njegovo 
teoretično kapaciteto. Kot primer tokovna gostota 1 C pomeni, da je potreben tok 
za popolno napolnjenje ali izpraznjenje akumulatorja dodan ali odveden v eni uri. 
Pri preučevanju akumulatorjev se najpogosteje uporablja tokovna gostota 0,1 C - 
napolnjenje oziroma izpraznjenje v desetih urah. V naših meritvah smo tako 
uporabili tokovno gostoto 0,1 C za praznjenje in polnjenje. Program meritev smo 
nastavili na 500 ciklov in ga ustavili, ko testna celica ni več kazala znakov 
pravilnega delovanja. Nastavili smo tudi napetostno območje, za opravljanje vseh 
meritev, med 5 mV in 2.5 V proti Na/Na+.  
Za maso elektrode iz zgornje enačbe je potrebno uporabiti le maso nanešene 




aluminijaste folije na katero smo naš vzorec nanesli in izračunati maso aktivnega 









4 Rezultati in razprava 
4.1 Analiza sestave materiala 
 
Z vrstičnim elektronskim mikroskopom (SEM) smo posneli slike površine materiala. 
Posneli smo slike surovega materiala kave in sintetizirane materiale za pripravo 
katod (pripravljene pri 900°C, 1200°C, 1400°C in 1600°C).  
Na sliki 9 je vidna površina surovega materiala iz katerega smo pripravili vzorce 
ogljika za testiranje v Na-ionskih akumulatorjih. Vidimo lahko zelo velike delce z 
nehomogeno površino, ki so povezani v aglomerate. 
 
Slika 9: S SEM posneta površina posušene kavne usedline pri 100.000-kratni 
povečavi na levi in 1.000.000-kratni povečavi na desni 
Na sliki 10 je vidna površina vzorca ogljika sintetiziranega pri različnih 
temperaturah pri 100.000-kratni povečavi. V vsakem vzorcu smo zajeli slike istega 
območja pri različnih povečavah. Delci materiala, ki so na sliki 11 prikazani pod 
večjo povečavo, so na sliki 10 vidni v celoti. Njihova velikost je za ogljik sintetiziran 
pri 900°C, vidna na sliki 10, in je približno 64 µm. Delec na sredini slike 10 za ogljik 
sintetiziran pri 1200°C, ima premer 93 µm. Na sliki 10 je viden delec v vzorcu 
ogljika, sintetiziranega pri 1400°C, s premerom 76 µm in delec v vzorcu ogljika 





Slika 10: S SEM posnete slike površine kave pri različnih temperaturah sinteze 
ogljika 
Na sliki 11 je zajeto območje iz slike 10 posneto pri 25.000.000-kratni povečavi. Na 
sliki 11, kjer je posneta površina vzorca ogljika sintetiziranega pri 1200°C, lahko 
vidimo veliko večje število por v primerjavi z ogljikom sintetiziranim pri 900°C, 
1400°C in 1600°C. Pore pri tem vzorcu so velikosti 0,67 µm do 1,11 µm. Na sliki, ki 
prikazuje material sintetiziran pri 900°C, lahko vidimo nekaj por, ki merijo od 0,31 
µm do 1,5 µm. Za material sintetiziran pri 1400°C lahko vidimo le nekaj manjših 
por, ki ne presegajo velikosti 0,26 µm. Pri vzorcu ogljika sintetiziranega pri 1600°C, 
lahko opazimo nekaj več por kot pri ogljiku sintetiziranemu pri 1400°C. Te so v 





Slika 11: S SEM posneta slika pri 25.000.000-kratni povečavi vzorcev ogljika 
sintetiziranega iz kave pri temperaturi 900°C, 1200°C, 1400°C in 1600°C 
Glede na površino pripravljenih vzorcev materiala sklepamo, da bo imel najboljše 
elektrokemijske lastnosti ogljik sintetiziran pri 1200°C, saj vsebuje največje število 




Za natančnejšo določitev strukture sintetiziranega materiala smo opravili analizo z 
XRD - rentgensko praškovno difrakcijo. Pridobljene podatke smo predstavili na 
grafu na sliki 12, kjer sta vidna dva tipična vrhova pri približno 25° ter pri 43°. 
Predstavljata (002) in (100) kristalne ravnine v trdem ogljiku. Iz oblike vrhov na 
grafu lahko sklepamo kako urejeno strukturo imajo analizirani materiali. Širši kot so 
vrhovi, manj je struktura materiala kristalična, kar pomeni, da je njegova struktura 
bolj neurejena. Na prvi pogled lahko opazimo, da je vrh (002) za vzorec kave_1600 
najožji (FWHM = 0,07 rad) iz česar lahko predvidevamo bolj urejeno strukturo v 
primerjavi z ostalimi testiranimi vzorci. Najširši vrh je viden na rdeči krivulji (FWHM 
= 0,15 rad), ki predstavlja vzorec kava_1200. Širina vrha (002) za vzorec kave_900 
znaša 0,14 rad, za vzorec kave_1400 0,12 rad. Iz tega trenda lahko sklepamo, da 
z višanjem temperature karbonizacije do določene temperature (v našem primeru 
1200°C) dobimo večjo vsebnost trdega ogljika, po določeni temperaturi ponovno 
naraste delež urejene strukture. Na grafu lahko opazimo tudi zamik uklonskega 
vrha (002), ki je za vzorec kave_1600 pomaknjen v desno, kjer lahko opazimo tudi 
dodaten vrh, ki predstavlja grafitno strukturo. Zamik proti višjim vrednostim 2θ 
predstavlja manjšanje razdalje med grafenskimi plastmi. Pri ostalih materialih ni 
opaznega zamika vrha iz česar lahko sklepamo, da se je že pri žganju do 900°C 
struktura uredila v grafitu podobno. Višji vrh pri 25° predstavlja ravnine grafenskih 
plasti. Nižji vrh pri 43° predstavlja sp2 hibridizirane ogljikove atome iz katerih je 
nastal pridobljeni material in nakazuje na neurejenost vzorca [9]. Intenziteta vrha 
pri 43° je največja za vzorec kava_1200, kar nakazuje na rast kristalov med 





Slika 12: XRD analiza vzorca trdega ogljika pripravljenega pri 900°C, 1200°C, 
1400°C in 1600°C 
Na podlagi vrhov iz grafa na sliki 12 smo izračunali višino sklada grafenskih plasti 
(Lc), razdaljo med grafenskimi sloji (d) in povprečno število grafenskih plasti v eni 
celici kristalno urejenega materiala. Višino sklada grafenskih plasti lahko 




  (5) 
Lc - Višina sklada grafenskih slojev, ki je lahko manjša ali enako velika kot velikost 
zrna, ta je lahko manjša ali enako velika kot velikost delca [nm] 
λ - valovna dolžina rentgenskih žarkov [nm] 
K - brezdimenzijski faktor oblike z vrednostjo 0,9. Vrednost se lahko razlikuje glede 
na obliko kristala [/] 
 FWHM (002) - širina na polovici maksimuma (002) [rad] 




Valovna dolžina pri opravljeni analizi XRD je bila 0,154 nm. Za brez dimenzijski 
faktor smo uporabili vrednost 0,9 [9]. Širino na polovici maksimuma smo izmerili s 
programom X’Pert High Score Plus, kjer smo določili ozadje izrisanega grafa, 
ročno izbrali vrh (002) in mu odšteli ozadje, določili polovico višine in na tem mestu 
izmerili širino. Vrh (002) smo na grafu na sliki 12 določili pri vrednosti 2θ od 24° do 
25°, kar se sklada z literaturo [9]. 
Ko poznamo višino sklada grafenskih plasti (LC) in razmak med plastmi (d(002)) 




+ 1 (6) 
Izračunane vrednosti velikosti in števila plasti trdega ogljika so skupaj z odčitanimi 
vrednostmi 2θ, d(002) in FWHM iz grafa na sliki 12 predstavljene v tabeli 2. Iz 
vrednosti LC je razvidno, da se z višanjem temperature višina sklada grafenskih 
plasti povečuje. Skladno s tem se z višjo temperaturo povečuje tudi število plasti 
trdega ogljika. Z višanjem temperature priprave ogljika se razmak med plastmi 
trdega ogljika zmanjšuje. Primerjava vrednosti v tabeli 2 pokaže da je sprememba 
majhna in da trendu ne sledi ogljik sintetiziran pri 900°C, saj je določen razmak 






Tabela 2: Izračunane vrednosti d razmaka med plastmi, širine na polovici 
maksimuma vrha (002), višine sklada grafenskih plasti in število plasti v kristalu za 
vzorce trdega ogljika pripravljenega iz kavne usedline pri različnih temperaturah. 
Vzorec 2θ [°] d (002) [Å] LC [nm] N [/] 
kava_900°C 24,66 3,61 1 3,78 
kava_1200°C 24,03 3,7 1,06 3,87 
kava_1400°C 24,17 3,68 1,27 4,45 






Raman analiza je potekala z laserjem pri valovni dolžini 532 nm. Izbrana valovna 
dolžina je bila malce nižja, da smo se izognili spremembam, ki bi jih lahko povzročil 
laser pri višji valovni dolžini. Vsak vzorec je bil izmerjen na štirih različnih mestih.  
Na pridobljenih Raman spektrih, ki so predstavljeni na grafu na sliki 13, lahko 
opazimo dva večja vrhova pri približno 1340 cm-1 in pri približno 1580 cm-1 Raman 
zamiku. Prvi predstavlja D pas, drugi G pas. Pri Raman spektrih za ogljikove 
materiale D pas predstavlja trdi ogljik ali defektne ogljikove strukture. G pas je 
karakteristična značilnost grafenskih plasti. Na grafu na sliki 13 lahko vidimo D in G 
pasa za ogljike sintetizirane iz kavne usedline pri različnih temperaturah. Opazimo 
lahko, da s temperaturo sinteze, intenziteta G pasa narašča. Iz tega lahko 
sklepamo, da z višjo temperaturo sinteze dosežemo višje število grafenskih plasti v 
materialu. To sovpada z rezultati XRD analize, kjer je v tabeli 2 prikazan izračun 
števila plasti, ki narašča skupaj s temperaturo sinteze ogljika (kava_900 - 3,78, 
kava_1200 - 3,87, kava_1400 - 4,45, kava_1600 - 6,61). 
Vrh 2D, ki se nahaja na Raman zamiku približno 2680 cm-1 prav tako lahko 
uporabimo kot merilo urejenosti ogljikovega materiala. Vrh je dobro viden le pri 
vzorcu kava_1600 in pri vzorcu kava_1400, vendar je pri zadnjem že nekoliko manj 
izrazit. Rezultati na grafu se skladajo s primeri iz literature [26], kjer je vrh 2D prav 
tako viden šele pri višji temperaturi sinteze. Intenziteta 2D vrha je sorazmerna s 
višino sklada grafenskih plasti LC. S primerjavo intenzitete vrhov na grafu na sliki 
13 in podatkov iz tabele 2 lahko vidimo da se rezultati skladajo, saj višina sklada 
grafenskih plasti narašča skupaj s temperaturo sinteze materiala, prav tako kot se 





Slika 13: Primerjava intenzitete v odvisnosti od Raman zamika ogljika 
sintetiziranega iz kavne usedline pri različnih temperaturah 
Razmerje intenzitete D in G pasa predstavlja stopnjo ogljikove neurejenosti. 
Razmerje je v tabeli 3 in grafu na sliki 14 predstavljeno na podlagi izračuna 
površine pod vrhovoma D in G. Na grafu na sliki 14 je lepo razvidno kako je 
razmerje D/G pri temperaturi sinteze 1600°C najmanjše in pri temperaturi sinteze 





Slika 14: Prikaz porazdelitve razmerja D in G pasov glede na površino pod vrhom. 
V tabeli 3 so predstavljene izračunane vrednosti razmerja D/G skupaj s standardno 
deviacijo. Pri vseh temperaturah sinteze opazimo, da vrednost razmerja D/G nikoli 
ni manjše od 1, kar pomeni da gre v vseh primerih za trde ogljike z veliko defekti.  
Tabela 3: Razmerje D/G izračunano glede na površino pod vrhom in pripadajoča 
standardna deviacija. Podatki iz tabele so prikazani na grafu na sliki 14. 
 Vrednost D/G  
KAVA 900 2,95, D = 0,13 
KAVA 1200 2,39, D = 0,05 
KAVA 1400 1,84, D = 0,05 





4.2 Elektrokemijska analiza 
 
Graf na sliki 15 prikazuje specifično kapaciteto med elektrokemijskim testom 
laboratorijske celice, testirane pri tokovni gostoti 0,1 C. Rezultat je prikazan na 65 
ciklih za vse vzorce.  
Za vse vzorce je na sliki 15 vidno, da kulonska učinkovitost po petem ciklu doseže 
več kot 97%. Do petega cikla opazimo manjšo učinkovitost, saj v prvih nekaj ciklih 
pride pri vseh vzorcih do izgube kapacitete in s tem aktivacije materiala, kjer je 
specifična kapaciteta praznjenja večja od specifične kapacitete polnjenja. Na prvi 
pogled iz grafa na sliki 15 lahko vidimo, da vzorca sintetizirana pri 900°C in 1200°C 
dosežeta višje vrednosti specifične kapacitete v primerjavi z vzorcema, ki sta bila 
sintetizirana pri 1400°C in 1600°C. 
 
Slika 15: Kulonska učinkovitost vzorca trdega ogljika, pripravljenega pri 900°C, 
1200°C, 1400°C in 1600°C iz kavne usedline pri testiranju v pol celici proti natriju, 
po številu opravljenih ciklov praznjenja in polnjenja. 
Za kavno usedlino pri 900°C lahko na grafu na sliki 16 na črni krivulji po prvem 




specifično kapaciteto 136 mAh/g, pri 65. ciklu specifična kapaciteta doseže 
vrednost 123 mAh/g. 
Na grafu na sliki 16 modra barva predstavlja vzorec materiala sintetiziranega pri 
1200°C. Med prvim in drugim praznjenjem je 102 mAh/g razlike, kar predstavlja 
izgubo kapacitete in s tem aktivacije materiala. Do desetega cikla, kjer je specifična 
kapaciteta 115 mAh/g, lahko opazimo padanje specifične kapacitete, po enajstem 
ciklu pa začne krivulja naraščati vse do 65. cikla, kjer doseže vrednost specifične 
kapacitete 160 mAh/g.  
Rdeča krivulja na grafu na sliki 16 predstavlja vzorec ogljika sintetiziranega pri 
1400°C. Začetna specifična kapaciteta znaša 134 mAh/g in po prvem praznjenju 
doseže 65 mAh/g, kar pomeni 69 mAh/g ireverzibilne kapacitete. Skozi nadaljnjo 
praznjenje in polnjenje ima testna pol celica 60 - 70 mAh/g specifične kapacitete 
vse do 65. cikla.  
Iz zelene krivulje na grafu na sliki 16 lahko razberemo vrednosti za vzorec kave 
sintetiziran pri 1600°C. Iz grafa je razvidno, da ta vzorec doseže najnižje vrednosti 
specifične kapacitete v primerjavi z ostalimi testiranimi materiali. Po izgubi ne 
reverzibilne kapacitete, ki znaša 58 mAh/g (prvo praznjenje - 110 mAh/g in drugo 
praznjenje - 52 mAh/g). Do 65. cikla nato specifična kapaciteta ves čas rahlo niha 
med 54 - 56 mAh/g.  
Pri vzorcu kava_1200 smo dosegli najvišjo specifično kapaciteto (168 mAh/g), ki je 
višja kot vrednosti dosežene pri drugih raziskavah iz literature [9], kjer so primerjali 
različne ogljike kot anodni material.V tej raziskavi je sintetiziran ogljik iz kavne 
usedline, sintetizirane pri 900°C, dosegel specifično kapaciteto po 50. ciklu 
praznjenja in polnjenja 154 mAh/g. Ostali podatki iz literature so vidni v tabeli 1 v 
poglavju 1.2. Materiali.  
Izgubo kapacitete lahko pripišemo tvorbi SEI, kjer se porabijo natrijevi ioni. Drugi 
razlog za izgubo kapacitete je porozna struktura ogljika, kjer se v porah lahko 





Na grafu na sliki 16 vidimo, da za vzorec kava_1200 specifična kapaciteta narašča 
s številom ciklov praznjenja in polnjenja, kar se nekoliko ne sklada s pričakovanim 
obnašanjem materiala glede na material sintetiziran pri drugih temperaturah, kjer 
specifična kapaciteta počasi pada. Po desetih ciklih polnjenja in praznjenja je 
reverzna specifična kapaciteta 114 mAh/g, po petdesetih ciklih pa ta naraste na 
151 mAh/g. Razlog za povečanje specifične kapacitete je najverjetneje v dodatni 
aktivaciji materiala, do katere prihaja tekom praznjenja in polnjenja. Predvidevamo, 
da do dodatne aktivacije materiala pride zaradi dodatne izpostavljenosti materiala 
elektrolitu, ki s praznjenjem in polnjenjem prehaja do por, do katerih na začetku 
praznjenja in polnjenja še ni bil v kontaktu.  
 
Slika 16: Specifična kapaciteta vzorca trdega ogljika, pripravljenega pri 900°C, 
1200°C, 1400°C in 1600°C iz kavne usedline pri testiranju v laboratorijski celici 
proti natriju, po številu opravljenih ciklov praznjenja in polnjenja. 
Na sliki 17 so prikazane krivulje polnjenja in praznjenja laboratorijskih celic z anodo 
sintetizirano pri različnih temperaturah. Dobljene krivulje se skladajo s tipičnimi 
krivuljami trdega ogljika kot delovne elektrode v natrijevih testnih pol celicah [9]. Na 




proti Na/Na+) in položen del krivulje na območju nizke napetosti (0 - 0,1V proti 
Na/Na+).  
Krivulje praznjenja na grafu na sliki 17 se za vse štiri vzorce skoraj povsem 
prekrivajo z izjemo krivulje 1. cikla, saj gre tu za izgubo ne reverzibilne kapacitete. 
Zaradi prekrivanja krivulj za 10. in 50. cikel lahko sklepamo, da se reverzibilna 
kapaciteta ne zmanjšuje tekom praznjenja in polnjenja, kar pomeni da so 
pripravljeni vzorci stabilni.  
 
Slika 17: Galvanostatske krivulje napetosti v odvisnosti od specifične kapacitete za 
vzorec ogljika pripravljenega iz kavne usedline a) pri 900°C, b) pri 1200°C, c) pri 
1400°C, d) pri 1600°C. Prikazane so vrednosti za 1., 10., 50. cikel praznjenja in 
polnjenja 
Položen del krivulje, pri nizki napetosti - pod 0,1 V, na grafu na sliki 17 predstavlja 




med grafenske sloje. Na grafu na sliki 18 je povzet trend porazdelitve specifične 
kapacitete za 50. cikel praznjenja pri vseh vzorcih sintetiziranega ogljika. Prikazan 
je del kapacitete, ki ga prispeva položen del krivulje in del, ki ga prispeva strmi del 
krivulje na galvanostatskih krivuljah iz grafa na sliki 17. Delež prispevka k celotni 
specifični kapaciteti na položnem delu krivulje, pod 0,1 V proti Na/Na+ napetosti, je 
največji pri vzorcu sintetiziranemu pri 1200°C in znaša 48%. Najmanjši delež 
doprinosa je pri vzorcu kava_900 in znaša 24%. Pri temperaturi sinteze 1400°C 
lahko odčitamo delež prispevka 31% in pri temperaturi 1600°C znaša 34%. 
Prikazani rezultati se skladajo s SEM slikami morfologije materiala, kjer smo pri 
vzorcu kava_1200 lahko videli največje število por. Rezultati se v celoti ne skladajo 
z D/G razmerjem iz tabele 3, kjer je vrednost za vzorec kave_900 najvišja, kar se 
ne sklada z deležem specifične kapacitete pri nizki napetosti. Razlog za to je 
najverjetneje v manjši velikosti por, ki so premajhne, da bi se atom natrija vanje 
vgradil.  
 
Slika 18: Povzetek porazporeditve specifične kapacitete za vzorce kave, 










V magistrski nalogi sem sintetizirala trdi ogljik iz kavnih usedlin pri temperaturah 
karbonizacije 900°C, 1200°C, 1400°C in 1600°C. Površino sintetiziranega 
materiala smo analizirali z elektronskim vrstičnim mikroskopom. Lastnosti materiala 
smo analizirali z rentgensko praškovno difrakcijo in Raman spektroskopijo. 
Pridobljene podatke pri različnih temperaturah sinteze materiala smo primerjali 
med seboj.  
Iz sintetiziranega materiala smo po enotnem postopku pripravili elektrodni material 
za testiranje v laboratorijskih celicah. Zmešali smo sintetiziran vzorec trdega 
ogljika, ogljik C65 in PVdF v masnem razmerju 90:5:5 in dodali 0,3 ml NMP na 
105,75 mg vzorca. Po mešanju v krogličnem mlinu smo vzorec nanesli na 
aluminijasto folijo. Debelina mokrega nanosa je bila 200 µm. Nanos smo čez noč 
sušili v laboratorijskem sušilniku in nato izrezali testne elektrode in jih prenesli v 
suho komoro.  
Za pripravo laboratorijskih celic smo najprej pripravili elektrolit: 1 M raztopino 
NaPF6 v topilu EC:PC volumskega razmerja 1:1. Celico smo sestavili s 
pripravljenim vzorcem, čistim natrijem in separatorjem iz steklenih vlaken. Dodali 
smo 80 µl elektrolita. Celico smo sestavili v suhi komori in jo vakuumsko zavarili. 
Za zbiralce toka smo uporabili baker.  
Sledilo je elektrokemijsko testiranje, kjer smo sestavljene laboratorijske celice 
praznili in polnili s konstantnim tokom 0,1 C. Izvedli smo 65 ciklov in analizirali 
pridobljene podatke, da smo ugotovili ali lahko trde ogljike sintetizirane iz kavnih 
usedlin uporabimo kot anodni material v Na-ionskih akumulatorjih.  
Iz slik pridobljenih s SEM smo ugotovili, da ima najbolj porozno strukturo vzorec 
sintetiziran pri 1200°C. Pri vzorcih sintetiziranih pri 900°C, 1400°C in 1600°C smo 
opazili pore, vendar v manjšem številu in velikosti. Z XRD analizo smo na grafu pri 
vseh vzorcih določili dva karakteristična vrhova za (002) in (100) kristalne plasti, pri 
2θ približno 25° ter 43°. Nato smo določili razmak med plastmi d(002) v vseh 
vzorcih. Za material sintetiziran pri 900°C razmak znaša 3,61 Å, za material pri 




ploskvami d(002) smo določili za trdi ogljik sintetiziran pri 1200°C. Raman analizo 
smo opravili z laserjem pri valovni dolžini 532 nm. Na pridobljenih grafih intenzitete 
v odvisnosti od Raman zamika smo določili dva vrhova pri približno 1340 cm-1 (D 
pas) in pri približno 1580 cm-1 (G pas) Raman zamiku. Iz površine pod vrhovi na 
grafu intenzitete smo določili razmerje D/G, ki predstavlja stopnjo neurejenosti 
ogljika. Za vzorec pri 900°C ima razmerje D/G vrednost 2,95, pri 1200°C 2,39, pri 
1400°C 1,84 in pri 1600°C 1,6. V vseh vzorcih ima razmerje vrednost več kot 1, kar 
pomeni, da smo pri vseh temperaturah useli sintetizirati trde ogljike.  
Pri elektrokemijskih testih smo primerjali spreminjanje specifične kapacitete in 
učinkovitosti. Pri vzorcu kava_900 smo določili specifično kapaciteto 136 mAh/g, 
za vzorec kava_1200 115 mAh/g, za kava_1400 59 mAh/g in za kava_1600 45 
mAh/g pri 10. ciklu. Za vzorce kava_900, kava_1400 in kava_1600 je z nadaljnjim 
praznjenjem in polnjenjem specifična kapaciteta rahlo padala oz. ostala približno 
enaka, za vzorec kava_1200 pa je naraščala. Učinkovitost za vse vzorce je po 5. 
ciklu dosegla 97%. V nadaljevanju smo izrisali galvanostatske krivulje, kjer smo 
lahko primerjali doprinos položnega in strmega dela na krivulji specifične 
kapacitete. Rezultati so pokazali, da je največji delež prispevka položnega dela na 
krivulji, ki predstavlja zapolnjevanje por z natrijem, pri materialu sintetiziranem pri 
1200°C (48%). 
Iz vseh pridobljenih podatkov lahko zaključimo, da ima trdi ogljik sintetiziran iz 
kavnih usedlin potencial za uporabo kot anodni material v Na-ionskih 
akumulatorjih. Najprimernejša temperatura za sintezo materiala se je izkazala za 
1200°C, saj ima tu sintetizirani trdi ogljikov material najboljše lastnosti. Hipoteza 
postavljena na začetku magistrskega dela, trde ogljike iz kavnih usedlin lahko 
uporabimo kot anodni material v Na-ionskih akumulatorjih, je bila z 
eksperimentalnim delom potrjena.  
Za izboljšanje materiala bi bile potrebne še dodatne raziskave. V magistrski nalogi 
smo se osredotočili le na analizo anodnega materiala. V nadaljnjih raziskavah bi 
lahko analizirali tudi učinek uporabe različnih elektrolitov na lastnosti sestavljene 
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